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Elektrochrome Anzeigeeinheit 

Die Erfindung betrifft eine elektrochrome Anzeigeeinheit mit 
einem transparenten ersten Substrat mit selektiv ansteuerbaren 
transparenten Elektroden, die jeweils mit einer ersten elektro 
chromen Schicht versehen sind, mit eiV*em zweiten Substrat mit 
einer Gegenelektrode und einer darauf vorgesehenen zweiten 
elektrochromen Schicht, mit einem flUssigen Elektrolyten zwische 
den beiden elektrochromen Schichten und mit einer die beiden 
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Substrate dichtend miteinander verbindenden umlaufenden Dich- 
tung. 

Die Erfindung befasst sich also rait elektrooptischen Anzeige- 
einheiten des Typs, bei welchera elektrochromes Material ver- 
wendet wird, dessen Farbe sich bei Anlegen eines elektrischen 
Feldes reversibel andert. Insbesondere befasst sich die Erfin- 
dung mit einein verbesserten Sandwich-Auf bau fUr eine derartige 
elektrochrome Anzeigeeinheit . 

Es ist bekannt, dass einige Materialien die Eigenschaft besitzen 
dass sie in Form von mehr als einem Oxid existieren k5nnen, 
wobei das Material in einem Zustand andere optische Eigenschafte 
aufweist f als in einem anderen Zustand, Beispiele fiir derartige 
Materialien finden sich in den US-PSen 2 319 765 und 3 521 941. 
Es ist ferner bekannt, dass ein reversibles elektrisches Feld r 
welches an elektrochrome Materialien angelegt wird, dazu ver- 
wendet werden kann, selektiv sichtbare Bilder zu erzeugen und 
solche Bilder zu ISschen, wie dies in der US-PS 1 068 744 und 
auch in der bereits erwShnten US-PS 3 521 941 beschrieben ist. 

In elektrooptischen Anzeigeeinheiten wurden bereits verschiedene 
Systeme benutzt, nMmlich flUssige Systeme mit einem Farbungs- 
material als Elektrolyt (US-PS 3 283 656) r Festkorpersysteme 
ohne Elektrolyten (US-PS 3 560 078) Oder Systeme mit einem 
gellierten Elektrolyten (US-PS 3 704 057). 

In .einigen Fallen bevorzugt man eineh fliissigen Elektrolyten 
fttr den Ionentransport zwischen den im Abstand voneinander be- 
findlichen elektrochromen Schichten. Dies fUhrt zu Problemen 
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beim Abdichten der Anzeigeeinheit gegen ein Lecken, da insbe- 
sondere auch tempera turabhangige VolumenSnderungen des Elektro- 
lyten berUcksichtigt werden miissen, die die Verwendung einer 
flexiblen Dichtung erforderlich machen konnen. 

Andererseits ergeben sich dann, wenn man mit sehr geringen 
Abstanden arbeitet und damit die Auswirkungen von Warmedehnungen 
des Elektrolyten verringert und gleichzeitig die erforderliche 
Betriebsspannung, Probleme hinsichtlich des Verdeckens der 
Gegenelektrode, was jedoch erforderlich ist, urn einen guten 
Kontrast zwischen dem elektrochromen Material der Bildsegmente 
und dem die letzteren umgebenden Hintergrund zu erhalten. 

In der US-PS 3 807 832 wird der Vorschlag gemacht, dass bei 
einem elektrochromen Spiegel ohne diskrete Anzeigesymbole eine 
metallische reflektierende Oberflache verwendet werden kann, 
welche Poren besitzt, so dass ein flUssiger Elektrolyt durch 
die reflektierende Schicht hindurchwandern kann. Andererseits 
ist es bei einer Bildanzeigeeinheit vorzugsweise erwtinscht, 
einen kontrastierenden, jedoch nicht notwendigerweise reflek- 
tierenden Hintergrund fur die optischen Symbole des elektro- 
chromen Materials zu besitzen, und zwar in Abhangigkeit von 
den optischen Eigenschaften des elektrochromen Materials. 

Ausgehend von der erlKuterten Problematik und dem vorstehend 
beschriebenen Stand der Technik liegt der Erfindung die Aufgabe 
zugrunde, eine verbesserte elektrochrome Anzeigeeinheit vorzu- 
schlagen, die mit einem flUssigen Elektrolyten arbeitet und die 
gegentiber dem Einfluss von Temperaturschwankungen weitgehend 
unempfindlich ist, wobei gleichzeitig angestrebt wird, fur die 
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anzuzeigenden Bilder bzw. Symbole einen verbesserten kontrastie- 
renden Hintergrund zu erhalten. Ausserdem soli eift mSglichst 
geringer Abstand zwischen den beiden Substraten errreicht werden 

Di6se Aufgabe wird durch eine elektrochrome Anzeigeeinheit der 
eingangs beschriebenen Art gelfist, welche geraSs^s der Erfindung 
dadurch gekennzeichnet 1st, dass zwischen den Substraten ein 
porSser Separator vorgesehen 1st, der die Substrate in einen 
gleichmassigen, geringen Abstand voneinander halt, dass die 
Poren des Separators mit dem Elektrolyten gefiillt sind und dass 
vom Separator getragene Pigmente vorgesehen sind, die dazu 
dienen, den Kontrast beztiglich der ersten elektrochromen Schicht 
zu verbessern, und so angeordnet sind, dass sie die zweite elek- 
trochrome Schicht verdecken. 

Gemass der Erfindung ist also ein erstes Substrat mit transpa- 
renten Elektroden vorgesehen, von denen jede eine erste elektro- 
chrome Schicht tragt. Ferner ist ein zweites Substrat mit einer 
Gegenelektrode und einer darauf angebrachten elektrochromen 
Schicht vorgesehen, Ausserdem ist ein poroser Separator vor- 
handen, der die Substrate in geringem Abstand voneinander halt 
und der mit einem flUssigen Elektrolyten gefiillt ist, Dem 
Separator sind ferner Pigmentstof fe zugeordnet, die fUr den 
Kontrast fiir die elektrochromen Schichten auf dem ersten 
Substrat sorgen und die die elektrochrome Schicht auf dem 
zweiten Substrat verdecken, 

Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung werden nach- 
stehend anhand einer Zeichnung naher erlautert und/oder sind 
Gegenstand der Schutzanspriiche. In der Zeichnung zeigen: 

- 5 - 



609829/0502 



A 41 383 b 
k - 163 

6. Oktober 1975 



- 5 - 



2545391 



Fig. 1 



eine perspektivische Explosionsdarstellung 
einer bevorzugten Ausf ilhrungsform einer Anzeige- 
einheit gemass der Erfindung und 



Fig. 2 



einen vergrSsserten Ouerschnitt durch die An- 
zeigeeinheit gemass Fig. 1. 



Die in Fig. 1 dargestellte elektrochrome Anzeigeeinheit ist 
eine Sandwich-Anordnung mit einem ersten transparenten Substrat 
1 und einem zweiten Substrat 2, welches nicht notwendigerweise 
transparent sein muss. Auf dem Substrat 1 ist ein leitendes 
Muster von transparenten Elektroden vorgesehen, und zwar in 
Fig. 1 an der Unterseite des Substrats 1 . Im einzelnen sind 
Elektroden bzw. Segmente 3,4 eines Musters vorhanden, dessen 
einzelne Segmente selektiv angesteuert werden konnen, um Ziffern 
oder andere optische Symbole zu erzeugen, wobei die Ansteuerung 
iiber Zuleitungen 5,6 erfolgt, die zu Anschliissen 7,8 flihren. 
Das erste Substrat 1 kann aus transparentem Glas oder transpa- 
rentem Kunststoff bestehen, auf welchem ein ausgew&hltes 
Muster transparenter Elektroden 3,4, beispielsweise aus Zinn- 
oxid, vorgesehen ist* Das Muster kann auf dem Substrat unter 
Verwendung handelsUblicher Mater ialien, wie z.B. dem sogenann- 
ten NESA-Glas, geStzt werden, mit dessen Hilfe eine leitfMhige 
Beschichtung mit Ausnahme der Elektroden bzw. Segmente 3,4 
entfernt wird. 

Auf dem Substrat 2 ist eine leitende Gegenelektrode 9 vorge- 
sehen. Das Substrat 2 kann aus Glas, Keramik oder Kunststoff 
bestehen und ist mit einer geeigneten leitfShigen Schicht be- 
deckt, die die Gegenelektrode 9 bildet, welche mit einem An- 
schluss 10 verbunden ist. 
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Die transparenten Segmente 3,4 und die Gegenelektrode 9 sind 
jeweils mit einer Schicht aus elektrochromem Material versehen, 
wobei die Schichten mit 11,12 und 13 bezeichnet sind. Die 
elektrochromen Schichten 11 und 12 auf den Segmenten 3 und 4 
werden unter Anwendung eines geeigneten Maskierverfahrens auf- 
gebracht und bedecken nur eine kleinere Flache als die Elektro- 
denflache, damit eine scharfe Begren2ung erhalten wird. 

Es gibt viele elektrochrome Materialien, welche ihre Farbe in 
AbhMngigkeit von dem Oxidzustand andern; derartige Materialien 
sind in den eingangs erwahnten Patentschriften beschrieben. 
Gemass der Erfinduhg wird als elektrochromes Material vorzugs- 
weise Wolframoxid verwendet. Vorzugsweise wird das Wolframoxid 
durch Vakuuraverdampfung/geschieden. Das Aufbringen der elektro- 
chromen Schicht kann jedoch auch durch ZerstSuben des Ausgangs- 
materlals, durch elektromechanische Abscheidung desselben, 
durch Auf spriihen oder durch Anwendung der Siebdrucktechnik 
aufgebracht werden. 

GemSss der Erfindung wird zwischen den Substraten 1,2 eln 
porSser Separator 15 verwendet. Obwohl in Pig. 1 ein Separator 
15 in Form eines getrennten vorher zugeschnittenen Elements 
gezeigt ist, besteht auch die Moglichkeit, den Separator als 
eine Schicht entweder auf das erste Substrat 1 oder auf das 
zweite Substrat 2 auf zubringeh, beispielswelse durch Tauch- 
Beschichten, AufsprUhen, Aufspachteln Oder auf andere Weise. 
Andererseits besteht die MOglichkeit, dass der Separator eine 
vorher zugeschnittene Membran bzw. ein Film ist und zwischen 
die beiden Substrate gelegt wird. 

Der porose Separator sollte sehr dUnn sein und eine gleich- 
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massige Dicke von etwa 25 yum besitzen. Im Idealfall sollte der 
Separator ferner einen FUllstoff in Form eines den Kontrast 
verbessernden Pigments enthalten. Vorzugsweise wird als Mate- 
rial fQr den Separator poroses Polypropylen verwendet, obwohl 
auch porSses Teflon, porSses Polyathylen, Nitrozellulose und 
Zellulosenitrat bereits mit Erfolg verwendet wurden. Der Separa- 
tor 15 sollte Poren aufweisen, deren Gr6sse nicht ttber 25yum 
liegen sollte und vorzugsweise in dem Bereich zwischen etwa 
0,1 und 5 yum. Die Por5sitat sollte derart sein, dass etwa 50% 
Oder weniger des Gesamtvolumens durch festes Material gebildet 
werden, obwohl dieser Wert nicht kritisch ist. 

Ein geeignetes Material fur den Separator ist ein mikroporoses 
Polypropylen, wie es beispielsweise von der Firma Celanese 
Corp., USA, unter der Bezeichnung "Celgard" vertrieben wird. 
Ein anderes geeignetes handelsUbliches Material wird von der 
Firma Chemplast, Inc., USA, unter der Bezeichnung "Chemplast 
porous Teflon" vertrieben. 

Gemass der Erfindung werden die Pigmente mit dem sehr dtinnen 
Separator vorzugsweise wie folgt verbunden: mit dem porosen 
Separatormaterial wird vorab ein Pigment gemischt, welches so 
ausgewahlt ist, dass sich einerseits ein moglichst guter Kon- 
trast fUr die elektrochromen Schichten 11 und 12 ergibt und 
dass andererseits die elektrochrome Schicht 13 moglichst voll- 
standig abgedeckt wird. Ein geeignetes Pigment ist beispiels- 
weise Titandioxid, welches weiss gefarbt ist und zu einem 
guten Kontrast mit den elektrochromen Schichten 11 und 12 ftthrt 
insbesondere wenn diese aus Wolf ramoxid als elektrochromem 
Material bestehen. Ausserdem verdeckt das Titanoxid die elektro 
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chrome Schicht 13 unterhalb des pigmentierten Separators sehr 
gut. 

Eine andere Moglichkeit besteht darin, entweder auf den elektro- 
chromen Schichten 11,12 oder auf der Schicht 1 3 eine Lage von 
Pigmentf locken oder Pigraentpulver zur Verbesserung des Kon- 
trastes auf zubringen. Das Aufbringen der Pigmente kann dabei 
durch Spriihen, Anstreichen, Tauch-Beschichten usw. erfolgen. 
Der Separator, welcher in diesem Fall transparent sein kann, 
wird auf die Pigmentschicht gelegt bzw. gegen dieselbe gepresst 
und halt nunraehr die Pulverpartikel oder Flocken in Anwesen- 
heit des Elektrolyten an ihrem Platz. Dabei ist es jedoch 
v/ichtig, dass die Partikelgrosse des Pigments grosser ist als 
die Porengrosse des Separators, da sonst die MSglichkeit be- 
steht, dass die Pigraentpartikel durch die Separatorporen wandern 
wodurch die QualitSt der Anzeige beeintrSchtigt werden konnte. 
Bei Verwendung von dem in diesem Zusammenhang sehr vorteilhaften 
Titandioxidpulver mit einer PartikelgrSsse von 5 yum sollten 
die Abmessungen der Poren des Separators beispielsweise in der 
Grossenordnung von etwa 1 yum liegen. 

Ein anderes geeignetes Pigment sind Glimmer flocken, die mit 
einer Schicht aus einem Material mit hohem Brechungsindex be- 
schichtet sind und die bei dem pordsen Separator zum Auftreten 
von optischen Interferenzfarben fiihren. Glimmerf locken dieser 
Art werden von der Firma Me^rl Corp., USA, hergestellt und unter 
der Bezeichnung "mearlin Luster pigments" vertrieben. 

Fig. 2 der Zeichnung zeigt die zusammengebaute Anzeigeeinheit . 
Die beiden Substrate 1 und 2 sind tiber eine als Dichtung dienen- 

de Klebstoff schicht 16 miteinander verbunden, wobei als Kleb- 

■ 
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stoff beispielsweise ein Epoxydharz Verwendung finden kann. 
Der Zwischenraum zwischen den beiden Subs tra ten ist mit einem 
Elektrolyten gefullt und durch die Klebstof f schicht allseitig 
verschlossen. Vorzugsweise wird als Elektrolyt verdtinnte 
SchwefelsSure verwendet oder eine mit WolfrarasSure gesattigte 
Silizium-Wolf ram-Saure-L6sung • 

FUr das Anlegen der elektrischen Spannung von der Batterie 17 
an ein ausgewMhltes Element 4 Uber die Zuleitung 8 und an die 
Gegenelektrode 9 iiber die Zuleitung 10 sind die Ublichen in 
Fig. 1 nur schematisch angedeuteten Schalteinrichtungen vorge- 
sehen. Ferner sind Einrichtungen zur Umkehr der angelegten 
Spannung vorgesehen, damit die Anzeige geloscht werden kann. 
Diese Einrichtungen sind symbolisch durch den zweipoligen, 
zweiarmigen Schalter 18 angedeutet. 

Der porose Separator 15 hat verschiedene wichtige Funktionen 
bei einer Anzeigeeiriheit geraass der Erfindung. Zunachst dient 
der Separator als Distanzelement zur Auf rechterhaltung eines 
sehr geringen, gleichmSssigen Abstands zwischen den Substraten 
1 und 2 und damit zwischen den elektrochromen Schichten. Ferner 
dient der Separator als Trager fur den flussigen Elektrolyten, 
so dass die Verwendung von gellierenden Substanzen nicht er- 
forderlich ist. Drittens dient der Separator als TrSger fiir 
die Pigmentpartikel bzw. zum Festhalten derselben r damit sich 
einerseits ein kontrastreicher Hintergrund fttr die elektro- 
chromen Schichten 11 und 12 an den oberen Bildsegmenten ergibt, 
wahrend gleichzeitig die elektrochrome Schicht 13 auf der Gegen 
elektrode abgedeckt wird. 

Da die elektrochromen Schichten in einem sehr geringen aber 
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gleichmSssigen Abstand voneinander gehalten werden, kann mit 
wesentlich geringeren Betriebsspannungen gearbeitet werden. 
Die thermische Dehnung des sehr dtinnen, fliissigen Elektrolyt- 
films ist ferner ausserst gering, so dass auf die friiher er- 
forderlichen flexiblen Dichtungen verzichtet werden kann. 

Abschliessend sei darauf hingewiesen f dass dem Fachmann r aus- 
gehend von dem vorstehend beschriebenen bevorzugten Ausfiihrungs 
beispiel, zahlreiche MSglichkeiten f(ir Rnderungen und Abwandlun 
gen zur Verfiigung stehen, ohne dass er dabei den Rahmen der 
vorliegenden Erfindung verlassen milsste. 
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Patentanspriiche : 



Elektrochrome Anzeigeeinheit mit einem transparenten 
ersten Substrat r mit selektiv ansteuerbaren transpa- 
renten Elektroden, die jeweils mit einer ersten elektro- 
chromen Schicht versehen sind, mit einem zweiten 
Substrat mit einer Gegenelektrode und einer darauf 
vorgesehenen zweiten elektrochromen Schicht, mit einem 
flttssigen Elektrolyten zv/ischen den beiden elektro- 
chromen Schichten und mit einer die beiden Substrate 
dichtend miteinander verblndenden umlaufenden Dichtung, 
dadurch gekennzeichnet , dass zwischen den Substraten 
(1,2) ein poroser Separator (15) vorgesehen ist, der 
die Substrate (1,2) in einen gleichm^ssigen, geringen 
Abstand voneinander halt, dass die Poren des Separators 
(15) mit dem Elektrolyten gefullt sind und dass vom 
Separator getragene Pigmente vorgesehen sind, die dazu 
dienen, den Kontrast beztiglich der ersten elektrochromen 
Schicht (11,12) zu verbessern, und so angeordnet sind, 
dass sie die zweite elektrochrome Schicht (13) ver- 
decken. 

2. Anzeigeeinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Separator (15) eine Schicht mit einer Dicke 
von etwa 25/um ist, die mit dem ersten Substrat (1) 
verbunden ist. 

3. Anzeigeeinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Separator (15) eine Schicht mit einer Dicke 
von etwa 25 yum ist, die mit dem zweiten Substrat (2) 
verbunden ist. 
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4. Anzeigeeinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Separator (15) eine vorgefertigte zugeschnit- 
tene Membran mit einer Dicke von etwa 25^um 1st, 

5. Anzeigeeinheit nach einem der Ansprttche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Separator (15) por5ses Poly- 
propylen aufweist. 

6. Anzeigeeinheit nach einem der Ansprttche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt eine Mischung von 
Titandioxid und verdttnnter SchwefelsSure aufweist, 

7. Anzeigeeinheit nach einem der Ansprttche 1 bis 6, daidurch 
gekennzeichnet, dass die Pigmentedem Material fttr den 
Separator (15) beigemi scht werden . 

8. Anzeigeeinheit nach einem der Ansprttche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Pigmente in Form einer Pulver- 
schicht auf einer der elektrochromen Schichten (11,12; 
13) vbrgesehen sind und durch den Separator (15) in 
ihrer Lage gehalten werden, dessen Poren kleiner sind 
als die Pigmehtpartikel. 

9. Anzeigeeinheit nach einem der Ansprttche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die GrSsse der Poren des Separators 
(15) zwischen etwa 0,1 und 25/um liegt. 

10. Anzeigeeinheit nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , 
dass die GrSsse der. Poren zwischen etwa 0,1 und 5 yum 
liegt. 
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